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Table 1-1 Some representative properties of selected nitrides. ( ref: 6)～ll) 32) )
Nitride Decomposition Density at 298K,　　　Color Conductivity,






























* : Under condition of latJn Pressure.
Table 1-2　Standard enthalpy and Gibbs energy offormation of selected nitrides.
( ref: 6)～ll) 32) )





























Table 1-3　Some representative properties of selected complex nitrides.
( ref: 8) 9) 12)～16) )
Complex nitride Color conductivity, q / Sm･l
Li3AIN2　　　Light gray
Li3GaN2　　　Light gray


















Fig. 1-1 Standard Gibbs energy offbrmation fわr selected nitrides.
(ref: 10) ll) )
第2章　原理
2.1窒化物の新合成法





























て安定に存在する場合､ 900 KにおけるLi(1)､ N2(g)およびLi,N(S)の化学ポテ
ンシャルはFig. 214に示す関係となるoすなわち､ 0.25モルのLi,N(S) (構成
元素の総数がImol)当たりの標準生成ギプスエネルギーを表す点Gを通る直
線(a～d等)と､それぞれの化学ポテンシャル軸との交点､ pいは､






り､この図から相平衡だけではなくLi / Li,N平衡におけるpNZ､ N2/ Li,N平
衡におけるaLi､さらにはLi,N (S)が許容出来るaLiやpN,の範囲が容易に理解
出来る｡ Fig. 2-5中のポテンシャル点a ～ dは､それぞれFig. 2-4における
破線a ～ dに対応しており､ Fig.2-5の点a､ b､ C､及びdを通る直線はFig.
2-4における点Gを通る破線に対応するpLい1/2pNZの軌跡である｡ここで､
等温化学ポテンシャル図は次式との関係を持っている0
3 Li(S) + 1/2 N2(g) - Li3N(S)　　　　　　　　　　　　　(2.1)
△G- △Go +RTlnaL.,N/(aLi･'･ PN21′2)　　　　　(2･2)
l/2 logpNZ - (△Go - △G)/2･303RT+ 3 logaLt - logaL,,N　(2･3)



























Li3N(S),Li3AlN2(S), N2(g)[Li'-I AIN(S),Li3AlN2(S), N2(g)　　(2.4)
ここで､半電池反応はそれぞれ､
Anode : Li3N(S) → 3 Li++ I/2N2(g)+3 e一
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(2.5)
Cathode : AIN(～) + 3Li'+ 1/2N2(g) + 3 e- → Li,AIN,_(S)  (2.6)
であり､総括反応は､
Overall : Li3N(～) + AIN(S) → Li3AIN2(S) (2.7)
である｡このセルの起電力は､ Fig. 2-6に示す点1-2間の化学ポテンシャ/レ差





-RTtn( aL./aLf ) +nFE
E-2.303 RT/nF ･ log(aLi･/aLl)
(2.8)




AE-2.303 RT/ttF ･ log(aLi.1 /aL,,2)
(2.ll)
(2.12)
となり､ AGO,,lL,A.N2 - -350 kJ/molと仮定した場合､ o･29Vとなる〇 Fig･ 2-6の
縦軸には､ Li / Li+参照極に対する電位も示しているが､式(2.12)により､図
中のlogaL.軸の1目盛りが0.18Vに対応するC











ここでも△GoJ,Li}N､ △GOJ,･GaN等を参考に1150 kJ/molとして計算した700 Kに
おけるLi-Ga-N　3元系等温化学ポテンシャル図を示す10)1t)川)1-I)22)｡また参
考としてFig.2-10にはGa-Li2元系状態図を示すIS)0 Ref. 18)からはGa-N













3相平衡Li/AIN/Li_,AIN2は成立せず､かわりにLi /LiAl/Li,AlN,_とLiAl / AIN
/ Li,AIN2の2つの3相平衡が成立することが､ Fig. 2-6の等温化学ポテンシ
ャル図より予測出来る｡これは､ Fig.2-11の右側に示すLi-Al-N　3元系等
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衡するならば(Fig･2-ll (a)参照) △GOJ,Li,AIN2は1411･5 kJ/molよりも大きく(負
に小さく)なる.一方､またLi.,AIN2とLiAlが直接平衡するならば(Fig. 2-
11 (b)参照) △GoJl.,AIN2の値は-411･5--55310 kJ/molの範囲にあることが理解で
きる｡
同様にLi- Ga - N系でも､ Fig･ 2-9における複合窒化物Li,GaN,の△Gl.'′の
値によって､どの3相平衡(LiGa/Li,N/Li,GaN2､ Li,Ga2/Li,N/Li,GaN:､
Li2Ga / Li,N /Li,GaN2)が成立するかが変化するo　これはFig. 2-12の右側に
示すLi- Ga-Nの3元系等温状態図において､ Li,N -Li,GaN,間の線分を底辺
とし､残る1つの頂点をLi- Gaの2元系合金(LiGa､Li3Ga2､ Li2Ga)のい
ずれかとする三角形(3相平衡)の変化として表される｡この3相平衡を決




Li,GaN2相の安定面の位置と､ Li,,GaN2及びLi,Nと平衡するLi - Ga系合金相
の関係より､頂点の一つがLiGaであれば(Fig1 2-12 (a)参照) △G'-:/1,,GaN,a)値
は-146 k〟molよりも大きく(負に′トさく)､ Li3Ga2であれば(Fig. 2-12 (b)参

























































Nitride s n thesis
(a)
(b)
It is important to develop e爪ciemt synthesis
process for functional nitrides..･
nci:r器; nst;OiTha! S荒0(Ceex: SAffn, ⇒ Eiisr,C.catcceoJimebni.n,aetioJi.Onr
巨司
Nitride formed on startlng metal surface may block
further supply of nitrogen to the reaction interface･
⊆岳⊇






① possibility ofnitride synthesis from complex nitride.
② possibility or increasing chemical reaction velocity.
Fig. 2-I (a) Conventional process fわr nitride synthesis･
(b) New process fわr nitride synthesis.
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Fig1 2-2 Principle ofMNy･ (nitride) growth fromLiMxN, (lithium contained









Li Atomiく: Percent Nitrogen





















































Fig･ 2-4 The chemical potential di喝ram f♭r Li-N system at 900K･
17
3Li+1/2N2→ Li3N
AG = AGO+ RT ]naLi,N/ (aLi3･pN,1/2)
1/2 logpN2= (AGO- AG) /2･303 RT+ 3 1ogaLi- JogaLi,N
Fig･ 2-5 Chemical potential di喝ram OrLi3N at 900K･
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.コJt.1･S^^I叫
Fig. 2-6 Ternary chemical potential diagram for the system Li-AI-N at 900K･
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AI '.　　　　　　^LomJc Percent uthlum u








Fig. 2-9 Ternary chemical potential diagram f♭r the system Li-Ga-N at 700K.
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Fig･ 2-1 1 Comparison orthe phase equilibrium relations
in Li-A卜N system at 900K･
(a)The case of A GrJfLi.AINZ>-41 I ･5 kJ/moll










Fig. 2-12 Comparison of the phase equilibrium relations
in Li-Ga-N system at 700K.
(a)The case of A GofLiきGaN2>- 146 kJ/moll
(b)The case of A GofLiユ(叫=-146-1164 kJ/moll
(C)The case of A GofLi,GaN2 =-164--210 kJ/mol.
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LiMgN､LiMgN - 40m01% Mg3N2の単相及び混合相試料を合成した｡
Li3N+Mg+1/3N2 → LiMgN+2/3Li3N　(合成Exp.No.6) (3.I)
I/3 Li3N+Mg+ I/3 N, → LiMgN　　　　　(合成Exp. No. 7) (3.2)

















Li _ Al _ N　3元系では､起電力測定において固体電解質とするLi3AINコ単
相粉末試料､またLi3AIN2 - LiユN (Fig. 2-6中の3相平衡ポテンシャル点1)
及びLi,AIN2- AIN (Fig. 2-6中の3相平衡ポテンシャル点2)の粉末混合試料
が必要なので､以下の反応式に基づいて､それぞれLi,AIN, - 40m01% Li,N､
_ , Li,AIN2､ Li,AIN2 - 40m01% AINの単相及び混合相試料を合成した0
5/3Li,N+Al+ 1/2N2 -Li,AIN2+2/3Li,N (合成Exp･No･9) (314)
Li,N+Al+ I/2N, - Li,AIN,　　　(合成Exp. Not 10) (3･5)










aLi,N + b (Li-Alalloy) +cN2 →Li,AIN2 + 2/3 Li,N
(合成Exp. No. 12)　(3.7)
a'Li,N+ b'(Li-Al alloy) + C'N2 → Li3AIN,
(%fRExp. No. 13)　(3･8)
a" Li,N + b" (Li-AI alloy) + C" N: )Li,AIN2+ 2/3 AIN
(合成Exp. No. 14)　(3.9)








及びLi,GaN2 - GaN (Fig. 2-9中の3相平衡ポテンシャル点2')の粉末混合試
料が必要である.そこで次の反応式に基づいて､それぞれLi3GaN,_ - 40m01%
Li,N､ Li3GaN2､ Li,GaN2 - 40moI% GaNの単相及び混合相試料を合成した｡
4/3 Li3N+ LiGa + 2/3 N2ーLi3GaN2+ 2/3 Li3N
(合成Exp.No. 15) (3.10)
2/3 Li3N+LiGa+ 2/3 N2 → Li3GaN2
(合成Exp.No.16) (3.ll)
4/9Li3N + 5/3 LiGa+ 10/9N2 → Li,GaN2 + 2/3 GaN
(合成Exp.No. 17) (3.12)
ここで､前節及び前々節の式(3.1)～(3.6)同様にGa金属単体を用いるのでは































Li -Mg-N　3元系においては､ Fig. 3-3に示す①(Li3N- 25.0m01% Mg)か









(Li3N - 92.3m01% Al)までの8種類の組成の試料を用いて平衡実験を行った｡
以降の作業はLi -Mg-N　3元系と同様の要領で行い測温点が900Kになる
ように電気炉を昇温し､ 10日間保持した後､急冷試料のXm解析を行ったC
なお､ Fig. 3-4中のA､ B､及びCは､前項3.1.4で合成した起電力測定に用
いる試料の組成を示している｡また､この他図中のLi (1) - Li,AINユ(S)平衡及
びLiAl (S) - AIN(S)平衡を表すタイラインは､ Fig. 2-6よりその成立が自明で
あると考えられるのであらかじめこの様に示すこととした｡
3.2.3　Li-Ga-N　3元系平衡実験
Li - Ga - N　3元系においては､ Fig. 3-5に示す①(Li3N - 50.0m01% LiGa)か




お､ Fig. 3-5中のA､ B､及びCは､前項3,1.5で合成した起電力測定に用い
る試料の組成を示している｡また､ Li-AトN系の場合と同様､ Fig.2-9より






























































LiMxN,を混合した｡なお､図中のA､ B､及びCは､ 3元系等温状態図(Fig･ 3-3
-3-5)中の組成点A､ B､及びCにそれぞれ対応している｡窒素ガスの流量
も伝導度測定時と同じ条件にし､またチャンバー内圧もFig. 2-6のポテンシ
ャル点l及び2､ Fig.2-9のポテンシャル点1'及び2'､ Fig. 2-14のポテンシャ
ル点1"及び2日を利用し窒素分圧をI atmとするため伝導度測定時同様に1気
圧の定常状態に保持した｡モリブデン電極､タングステンワイヤを通して得














Mg3N2 (S), LiMgN (S), N2 (g), ILiMgN (S) l Li3N (S), LiMgN (S), N2 (g) (3.13)
Anode: 1/3 Li3N → 1/6N2+Li十十e-　　　　　　(3.14)
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Cathode : 1/3 Mg3N2+ 1/6N2+Li++e- - LiMgN　(3.15)
Overall : 1/3 Li,N+ 1/3 Mg,N2 - LiMgN　　　　(3.16)
3.4.2　Li-Al-N　3元系試料の起電力測定
Li-Al-N　3元系では､ 3.I.4の合成Exp.No.9-14で得られたサンプルの
中から良好なnDの結果を示すものを利用し､合成Exp.No. 12､ 13､ 11で
得られたサンプルをそれぞれ順にFig. 3-7(a)中のA､ B､ Cとして使用した｡








AIN (S), Li,AlN2 (S), N2 (g), I Li,AlN2 (S) l Li,N (S), Li,AIN2 (S), N2 (g) (3.17)
血ode:Li3N → 1/2N2+3Li++3 e~　　　　　　(3.18)
Cathode : AIN十l/2N2+3 Li十十3 e一一Li3AIN2　　(3.19)
Overall : Li3N + AIN - LijAIN,　　　　　　　(3.20)
3.4.3　Li-Ga-N　3元系試料の起電力測定
Li-Ga-N　3元系では､ 3.1.5節の合成Exp.No. 15-17で得られたサンプ
ルをそれぞれ順にFig. 3-7(a)中のA､ B､ Cとして使用した｡ Li-Ga-N　3









GaN (S), Li3GaN2 (S), N2 (g), I Li】GaN2 (S) I Li3N (S), Li,GaN2 (S), N: (g) (3.21)
Anode:Li3N l 1/2N,_+3 Lil+3 e-　　　　　　(3.22)
Cathode : GaN+ 1/2N,+3Li'+3 e- → Li3GaN2　　(3_23)









Ta+ 1/2Mg3N2 ll+ TaN+3/2Mg　　　　　(Ta-N Exp.No. 1) (3･25)
2Ta+ 1/2Mg3N2 → TaN+Ta+3/2Mg　　　(Ta-N Exp･No･2) (3･26)
10Ta+ 1/2Mg3N2 → TaN+9Ta+3/2Mg　　(Ta-N Exp.No･ 3) (3127)
これらの3式において､ (Ta-N Exp.No. 1)はTa粉がTaNとして100%窒化

























































(1) Kept in Ar gas filled package.
* : Material which we synthesi2led by ourselves using Li lnetal rod.















㊨ :Composition of samples
br phase dia9ram Studies
E] :Composition of electrodes
br E.m.千. studies
1/5 Mg3N2 (S)








(∋ :Composition of samp一es
br phase diagram studies













(∋ :Composition of samples
br phase diagram studies
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Table 4-1に､Li,N合成Exp. No. 1-4の結果を示す.いずれの合成におい
ても､実際のチャンバー内の窒素分圧の変化は､実験前の予測値に非常に近
_.く､合成したLi.,N (color : ruby red)の重量は､メタルLiの初期重量から計算





わたり交互に繰り返した結果を示している｡ Fig. 4-2 (a)には､カブトンフイ
ルムでLi,N試料を被覆して測定したm (Cu - Kα線､波長: 1.54050Å､






























する相違は誤差の範囲内と考えられる｡ここで､ Fig. 4-4 (a)～(C)にそれぞれ
Table 4-2及び4-3のExp. No. 6-8に対応する合成したサンプルのXm結果




4-4 (a)はLiMgN､ Li3N 2相混合物の合成を目的とした実験であるが､ Li3Nの
生成量は少なく､またMg,N2の存在も確認され､ Li.,Nの合成についての結果
が必ずしも良好であるとは言えない.これは､ Li,Nが一度生成したものの､





試料の合成においては､合成Exp. No. 9-11では980 K付近から急激に窒
化反応を開始し､反応による自己発熱によりチャンバー内温度は最高で1195





加の結果が良好であったもの(A:合成Exp.No. 12､ B:合成Exp.No. 13､
C‥合成Exp･No. ll)を起電力測定用試料として選択した｡ Fig.4-5(a)､ (b)､
及び(C)にそれぞれTable 4-2及び4-3のExp. No. 12､ 13､ 11に対応する合成
したサンプルのXm結果を､ JCPDSカードデータ(Li,AIN2 : 07-0245､原材























より見積もった｡ Fig. 4-6 (a)､ (b)､及び(C)にそれぞれTable4-2及び4-3のExp.
No. 15､ 16､ 17に対応するサンプルの加結束を､ JCPDSカードデータ
(Li,GaN2 : 06-0193､原材料として参照のためのLi,N : 30-0759とGaN : 02-
1078)とともに示し､また(d)にカブトンフイルムのみの皿パターンを示






また原材料として用いたLiGa (合成Exp. No. 18から)の合金相が残存して
おり､ Gaを含む窒化物の合成は､ Mg､ Alを含む系に比べ困難であることが
わかった. Table 4-2に示す反応窒素量の算出値と実験前の計算値の大きな相
違も､未反応のLiGaによるものと考えられる｡またFig. 4-7 (a)及び(b)にそ
れぞれTable4-2及び4-3のExp. No. 18､ 19に対応するサンプルの皿結果
を､ JCPDSカードデータ(LiGa : 09-0043､ Li2Ga : 36-0934)からの参照パタ
ーンとともに示し､ (C)にカブトンフイルムのみのXmパターンを示す｡合























N　3元系の各物質の標準回折パターン(Li.,AlN2 : 07-0245､ Li.,N : 30-0759､
LiAl : 03-1215､ Li : 15-0401)の中でそれぞれが重ならない明瞭なパターンが
いくつか存在するため､いずれの物質が混在していても各相の識別は可能で















標準回折パターン(Li,GaN2 : 06-0193､Li,N : 30-0759､ LiGa : 09-0043､ (Li,Ga2 :











Fig･ 4-11に､ XRDによる相同定の結果(Fig. 4-8､ Table 4-4)に基づいて作成
54
した､ 900KにおけるLi-Mg-N　3元系等温状態図を示す｡作成時のポイ
ントは､ LiMgN - Mg平衡もしくはLi - Mg,N2平衡のいずれが成立するかと
いうところにあるが､ Fig. 4-8の③～⑧において､ Mg3N2の存在が確認され
ているため､ Li - Mg3N2平衡が成立しFig. 4-11に示す状態図が妥当と考えら
れる｡
4･3･2　Li-Al-N　3元系等温状態図(900K)
一･ Fig･ 4-12には､皿による相同定の結果(Fig. 4-9､ Table 4-5)に基づいて作
成した､ 900KにおけるLi-Al-N　3元系等温状態図を示す｡この場合も作
成時のポイントは､既にFig. 2-11の(a)及び(b)の様に､ Li-AIN平衡もしくは














において､ LiGaの存在が確認されており､この点を考慮するとFig. 2-12 (a)

























































































































応する起電力債E,.Li.A,N2( 0･492-0･977 V)内にある.更に､標準偏差がo･260 V
程度であることを考慮すれば､この900 Kにおける起電力の平均値は大きな
誤差を含むものの､得られた値は妥当と考えられる｡これらをまとめると､
























































最小値(LogpnnN,.LiMgN)を示す. Fig1 4-28-4-30より､ Li - Mg - N 3元系ではLog
pmlnN2,MB,NZn.iM8NとLog pm■nN2,LIMgNは同じ値であることが理解でき､またLiMgN /




























を示すo Fig･ 4131-4-33より､Li- Al - N 3元系ではLogpmlnNZ,A,NA,,A.N,の値は
LogpmlnN2,Li,AIN2と比較して若干大きい(負に小さい)ことが理解でき､ Li3AINコ






























































の組成(Li,GaN2 - 50.0m01%GaN､ Li,GaN2 - 66.7m01%GaN､及びLi3GaN, -
83.3m01%GaN)を持つ試料の合成を目標とし､ 3.1.5節で述べた手法と同様
に合成した｡以下に､これらの試料の合成における反応式を示す｡
2LiGa + I/3Li3N + 4/3N, → Li3GaN, + GaN
(合成Exp.No.20) (4.12)
3LiGa + 2N2 -i Li,GaN2 + 2GaN
(%fRExp.No.21) (4.13)
3LiGa+ 3Ga+ 7/2N2 - Li3GaN, + 5GaN
(合成Exp.No.22) (4.14)
Table 4-17に､合成Exp. No. 20-22の結果をまとめて示す｡合成したサンプ
ルをチャンバーから取り出した後Cuメッシュの状態を確認したが､ cuメッ
シュの酸化は見られず､合成前後では重量の変化は無かった｡また､合成前
後の試料の重量変化から算出した反応窒素量は､ Exp. No. 20及び21ではそ




















































Table 4-19は､ Ta - N Exp. 1-4の実験状況及び結果をまとめたものであ
る. Ta-N Exp. I-3においては実験前の試料重量と比較して､いずれも約
2%の減少が認められた.またそれに対して､ Ta - N Exp. 4では約2%の重
量の増加が認められた｡このほか､窒素ゲッタ-としてチャンバー内に入れ
ておいたスポンジチタンも､ 0.116 g (初期重量比で約0.2%)の増加が見ら
れたo　ここで､実験3.5で得られたサンプルのm結果をJCPDSカードデ
ータ(Ta2N : 26-0985､ Ta : 04-0788､ Mg,N2 : 35-0778)からの参照パターン､及
びカブトンフイルムのみのXRDパターンとともにFig. 4141に､またTable4-20
にはサンプルのm解析で確認された相をまとめて示す｡本来Taの窒化物




















Ta-N Expl 1-3において､ Ta粉の窒化は明瞭に認められたD　したがって本






Table 4-1 Result ofLi,N preparation by nitriding lithium metal rods.
(Reaction: 3 Li(S) + I/2 N2(g) -Li3N(S))






* Calculated by assumlng COnStant Chamber temperature 3 13. 15 K.
(Actualtemperature is T= 298 - 365 K and the volume of chamber is VchdTl.W=
3.$76り
'Calculated from weight change before and after niIriding.
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6　　Li,N+Mg+ 1 /3 N2-LiMgN+2/3 Li,N
7 1/3Li3N+Mg+I/3N2-LiMgN
8 1 /3Li-7N+3 Mg+N2-LiMgN+2/3 Mg3N2
9　5/3Li,N+Al+1/2N2-Li3AIN2+2/3Li,N




1 3'　　a'Li,N+b '(Li-Al alloy)*+C'N2
ーLi3AIN2













-一Li3 GaN2+2/3 L i 3N
2/3 Li3N+LiGa+2/3N2
ーLijGaN2







( I) Calculated Liom the weight of starting metal, and stoichiometric reaction.
(2) Calculated from dle Weight change of the saJnPIc before and aRermitriding.
(3)Total nitrogen amount for exp. #15, 16, and 17.
(4) Detemined fromthe pressure change of nitrogen during nitriding.
+ : Followlmg are approximate values.
a=l･383, b=l･852, C=0･642, 0'=0.716, b'=1.R52, C'=0.642, 0''=0.527. b"=3.086, C''=1.070
* : Li-82wt.%Al (Li-541nOl%Al)
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Table 413　Phases identified by Xm in the obtained samples.
Exp･ Phases and composition Phases identified Note
#　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b
5　　　　　Mg3N2　　　　　　　Mg,N,, Mg
6　LiMgN - 40m01%Li,N LiMgN, Li,N, (MgjN,) Represented as
AinFig. 3-3
7　　　　LiMgN LiMgN, 0.i3N),　Represented as
(Mg3N2)　　　　B in Fig. 3-3
8　　LiMgN - 40m01%　　　LiMgN, Mg3N2　　Represented as
Mg3N,　　　　　　　　　　　　　　　C in Fig. 3-3
9　Li3AlN2-40m01%Li,N Li,AlN2, Li3N, (N2)　Representedas
AinFig. 3-4
1 0　　　　Li3AlN2　　　　　Li,AIN2, (AlN)　Represented as
B inFig. 3-4
11　Li3AIN2 - 40m01% 〟N Li3AIN2, 〟N Represented as
12　Li3AlN2140m01%Li,N Li3AIN2,Li,N, (N2)　Representedas
AinFig. 3-4
1 3　　　　Li,AIN2　　　　　Li3AIN,_, (AIN)　Represented as
B inFig, 3-4
14　Li,AIN2 - 40m01% AIN Li,AIN2, AIN Represented as
15　Li,GaN2 - 40m01% Li,NLi,GaN2, Li,N, (LiGa), Represented as
(GaN?)　　　　A in Fig. 3-5
16　　　　Li3GaN2　　　Li_,GaNつ, (LiGa), (GaN) Represented as
B inFig. 3-5
17　Li3GaN2 - 40m01% GaN　Li,GaN2, GaN, (LiGa) Represented as
I 8　　　　　　LiGa LiGa
I 9‡　　　　Li2Ga Li2Ga, (Li3Ga2)
72
Table 4-4　Result ofequiJibrium experiment for phase diagram studies for the
system Li-Mg-N (900 K, 9 days).


















Numbers in circle are corresponding to those
the町Stem Li-Mg-N at 900K (Fig. 3-3).
represented in temaJy pltase diagmm for
* : Metal litl血m was slightly identified by Xm.
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Table 415　Result of equilibrium experiment for phase diagram studies for the






























(I) :Also identified b
(2) : AJso identified by Xm as an incomplete equilibrium phase.
+ : Numbers in circle are corresponding to山ose represented in temary pllaSe diagram for
d一e町Stem Li-Al-N at 900K (Fig. 3-4).
* : Metal li血ium was slightly identified bv XRD.
A : Metal alulninum was slightly identified by XRD.
y Xm as an incomplete equilibrium pllaSe･
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Table 4-6　Result ofequilibrium experiment for phase diagram studies for the
system Li-Ga-N (700 K, 8 days).


















( 1) : Also identified by nD as anきncomplete equilibrium pllaSe･
(2) :Also identified by XRD as an Incomplete equilibrium phase.
': Numbers in circle are corresponding to those represel一ted ill lemary pllaSe diagmm for
the systemLi-Ga-N at 700K (Fig. 3-5).
* : Li仙ummitJjde was slightly identified by XRD.
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Table 4-7 Impedance ofLi3N measured by FRAwith afrequency of
1002.37 Hz., and its calculated ionic conductlVlty.
Temperature,　Impedance,　　　　　Conductivity( I )














(I) : The size of the Li3N pellet is 15･5 1Tun in dialneter and 6･4 1nJn in tllickness (Au,N
= 1･89 × 10'4 m2･ /L13N = 6･40× 10･) ln ).
Table 4-8 Impedance ofLiMgN measured by FRA with a fTrequency of
lOO2.37 Hz., and its calculated ionic conductlVlty.
Temperature,　Impedance,　　　　　Conductivity( I )













(1) : The size oftlleLiMgNpellet is 15･5 1nm in diameter and 5･O ITun im tldckness ( ALlh.gN
- 1189× 10･4m2･ /LIMsN ≡ 5･00× 10･3m )･
76
Table 4-9 Impedance ofLi3AIN2 measured by FRA with a frequency of
lOO2.37 Hz., and its calculated ionic conductlVlty.
Temperature,　Impedance,　　　　　ConductlVlty(u













(1) : The size of the Li'AlN2 Pellet is 15･5 mm in diameter and 7･5 ITun in tllickness ( Au,4'N,
- l･89× 10J m2･ /uJNN2= 7･50× 10-3m )･
Table 4-10 Impedance ofLi..GaN, measured by FRA with a fTrequency of
lOO2.37 Hz., and its calculated ionic conductivity.
Temperature,　Impedance,　　　　　ConductivityM









(1) : The size oftheLi3GaN2 pellet is 15･5 mm in diameter and 4･O mJn in thicklleSS ( ALL,GaN,
= l･89× 10-4 m2･ /uJGaNZ=4･00× 1013m )･
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Table 4-1 1 Summary of ionic conductlVlty measurement Ofnitride and
temary complex nitrides carried out in this study.
Conductivit
"aterial Taenmgpe?rF/uke ( qL,o/gsqmTK,






Table 4112　Thermodynamic properties ofLiMgN obtained &om E.m.f.
measurement.
Temperature, Number of the Average E･m･f･(I), EE.m.f.a,i / V Standard deviation,





0･ 144 (+0.048, -0.024)
172 (+0.035, -0.035)
(1) Red (positive) line is connected to Mg,N, side and black (negative) line is connected to Li,N side.
(2) Error diqerence tome maximum value.
(3) EJTOr diqerence tothemimimum value.
(4) De丘mitionfor qs.d. : qst.. - ( M(X2) - M2(X) )'r2 ,where M(X) is a mean valuefor x一.
Table 4-13　Thermodynamic properties ofLi,AlN2 Obtained from E.m.f.
measurement.
Temperature･ Number of the Average E.m･f･(I), EEmf..,i. / V Standard deviation,
















(1 ) Red (positive) line is connected loAlN side and black (negative) line is connected to LilN side.
(2) Error difference to the maximum value.
(3) Error di飴rence tothe minimum value.
(4) Defimition for qs,d. : qs.d. - ( M(X2) - M2(X) ).a ,where M(X) is a mean valuefor x,.
Table 4-14　Thermodynamic properties ofLi,GaN, obtained舟om E.m.f.
meaSurement.
Temperature, Number of the Average E･m.f.(I), Standard deviation,














( 1) Red (positive) line is corLneCted to GaN side a)ld black (nega山′e) line is corLneCted to Li,N side.
(2) Derlnition for qs,J : qstd - ( M(X2) - M2(X) )tn ,where M(X) is a mean value far x,.
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Table 4-16　The calculatedminimumpN2 under existence ofcomplex nitride･





(I)JrnNZ,MN,JLiMxN, lSmimiInum paJlial nitrogen POtential under MN,･,LiMxN, co - e･dstence･
(2) P'u■NZ叫N, lS minimum由･tialmitrogen potential for LiMxN, complexmitride･
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Table 4-17　Result ofI=i,GaN2 / GaN sample synthesis for new GaN synthesis study
Average reaction Reacted N, amount
Chemical reaction temperature,　(calc.)(1) (ARer exp.)(:)
Tave･/K nN2,C/mol nN.,Ae /mol









( 1) Calculated丘omthe weight of starting metal, and stoiclliolnetric reaction.
(2) Calculated丘om the weight change of the sample before and aRer nitriding.
(3) Not available.
Table 4-18　Phases identified by XRD in the obtained samples･











( 1) Fe and Fe3Ga was slightly detected by XRD.
81
Table 4-19　Result of the-samples for Ta powder nitriding study.
xp#E
Average reaction Weight change,










(I) Percentage of weight change versusthe sample weight in the begiming.
(2) (-) stands for decrement and (+) stands for increment.
Table 4-20　Phases identified by XRD in the obtained samples･







TaN - 60.0 m01%Mg
TaN - 28.6 m01%Ta - 42.9 m01%Mg








(I) Obtained from suTfacial part of the sample for Ta - N Exp. No. 4.






















Fi且 41 1 (a) Chan野Ofchn心er pressure during nibiding oflithum n℃tal rods
(Exp. #1inTable4-1 ).
O)) Change ofchnもer tempeTatuPe dtqing FeaCdon ( Exp. #1 ).
































Fig･ 412 (a) Xm pattem of the obtainedLi3N sample ( hp. #linTable 411 )
+ Kapton恥(b) Kapton GJnt (C) Reference pattem ofLi3N, and















Fig. 4-3 ¶le Xm result of the obtained powder.
(a) Obtained M亀N2 pOWder･
O)) Mg3N2 reference pattem (JCPDS 3 5-0778)･
(C) Mg reference pattem (JCPDS :04-0770).
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Figl 4-4 The Xm result of the samples prepared for E.m.f studies, of which
composition is correspondingto (a) A, (b) B, and (C) CinFig. 3-3.



























Figl 4-5 The Xm result ofdle Samples prepared for E.rn.f studies, of which
composidon is correspondingto (a) A,仲) B, and (C) CinFig 3-4.
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Fig. 4-6 刀le XRD result of the samples prepared for E.m.i: studies, of which
composidon is correspondingto (a) A,仲) B, and (C) CinFig･ 3-5･
















Fig･ 4-7 The nD pattem of the obtained (a)LiGa sample and (b) Li2Ga sample
prepared for equhbrium experimentinphase dhgramstudies.
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Fig･ 4-8 XRD results obtained斤om the equirbrium experiment forthe system
Li-Mg-N at 900K and reference pattems丘om JCPDS cards.
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Fig･ 4-9 ⅩRD result obtained丘om the equ止ibrium experiment for the system







Fig 4- 10 Ⅹm resuks obtained G･omthe equibrium experiment forthe system






@ :Composition of samples




Fig･ 4-I 1 Ternary phase di喝ram f♭r the system Li-Mg-N at 900K






(∋ :Composition of samp一es
br phase diagram studies
□ ‥tomposition of electrodes
br E.m.f. studies
1/2 LiAl (ら)
Fig. 4-12 Ternary phase diagram for the system Li-Al-N at 900K







(a :Composition of samples
for phase diagram studies





Fig･ 4-13 Ternary phase diagram for the system Li-Ga-N at 700K








1000 r~1 / K-1
Fig･ 4- 14 Temperature dependence of ionic conductivityofLi3N




- : This study













Fig･ 4- 1 5 Comparison of regression lirkBfor obtainedLi3N ionic conducdvity data





1000 r-1 / K-1
Fig. 4- 16 Tempera山re dependence of ionic conductivityofLiMgN


















1000 r-1 / K-1
Fig 4- 17 Comparison of regression he for obtained LiMgN ionic conducdvity data






Fig 4- I 8 Temperature dependence ofio血conductivity ofLi3AlN2






1000 r-1 / K-1
Fig･ 4- 19 Comparison ofregressk)nlinefor obtained Li3AlN2 ionic conductivitydata
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1000 r-1 / K-1
Fig･ 4-20 Temperature dependence of ionic conductivityofLi3GaN2




















1000 r-1 / K-1
Fig. 4-21 Regression lines for ionic conductMtyofnitride and























Fig･ 4-22 Result of the E･m･f meastJrement OfLi-Mg-N system for
battery ceu of the three Phases equ此rium con･esponding
to l'land 2..inFig. 2-14.
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Fig･ 4123 VeriGcadon ofce止stabihty by appl如g voltaBepeLtubation.
P･i-Al-N system battery ce山ofthethree phases equhbrium
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Temperature, T/ K
Fig 4-24 Result of the E･JTLf I聡aSurement OfLi-Al-N system for
battery ceu of the three phases equ払riumCorresponding





Relative time, I xl♂/S (between心cks: 100S)
Figl 4-25 VeriBcadon ofce皿stabdicy by applhg vokage pertubadon.
¢i-Ga-N system battery ceu of the three phses equ此rium


























F由. 4-26 Result of the E.m.i: measurement ofLi-G釦N system for
battery Gen of the three phases equ山b血m corresponding





ReJatjve time, txld3 /S (between ticks: loos)
Fig･ 4-27 Instability of the E.rrLf duet to total decomposidon ofcomplex nitride･
O･i-Ga-N system battery Gem of the three phases eqdibrium





Fig. 4-28 Three-dimensional chemical potential diagram f♭r
the system Li-Mg-N at 900K.
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Fig･ 4-30 Phase equilibria as afunction of nitrogen chemiCalpotential





Fig･ 4-3 1 Three-dimensional chemical potential diagram for
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Fig. 4133 Phase equilibria as a function of nitrogen chemical potential





Fig. 4-34 Three-dimensional chemical potential diagram fわr
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Fig･ 4-36 Phase equilibria as a function of nitrogen chemical potential























Fig 4-37 TTIe Xm result of the sample symthesiZX!d forthe new GaN synthesis study,
ofwhich co叩OSidon is assuJTK:d to be (a) Li3GaN2 - 50･O moryoGaN,
O)) Li3GaN2 - 66･7 m01%GaN, and (C) Li3GaN2 - 8313 rrK)1%GaN･





Cathode: 3Ga + 3Li+ + 3e- I- 3LiGa
Fig･ 4-38 Principle of new GaN synthesis process by means of









Fig. 4-39 Schematic diagram of the cell fわr GaN synthesis
by means ofLi3N electrolysIS uSlng Ga electrodes.
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Fig. 4-40 (a) Three-dimensionalchemical potential diagram for
the system Li-Ga-N at 700K.
(b) A mechanism fらr gallium nitride production at
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